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Die Erfindung bezieht sich auf ein einphasiges, fliissiges Haarwaschmittel zur Verbesserung der Kamm- 
eigenschaften und des Glanzes von Haar mit einera pjj-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gehalt an einem wasserigen 
Tensidgemisch, das zur Reinigung von Haar und Kopfbaut wShrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder 
ein anionisches Sulfat- oder Sulfonattensid mit einem alipbatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, ge- 
5 gebenenfalls neben weiteren anioniscben und/oder nicht ioniscben Tensiden, oder eine Miscbung aus einem 
wasserloslichen hSberen Alkylaminoxydtensid, einem wasserieslichen, amphoteren Tensid und einem wasser- 
loslichen, kationischen, quatemaren Arnmoniumtensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren 
Zusatzen enthalt. 

& gibt zwei verscbiedene Typen von Haarwaschmitteln, die sicb durch ibie Fahigkeitzum Konditionieren 
10 bzw. Pflegen von Haaren unterscbeiden. Die eine diese Typen dient lediglicb zum Reinigen des Haares und 
der darunter liegenden Haut und enthalt keine konditionierend wirkenden Zusatze. Bei diesen Haarwaschmit- 
teln handelt es sicb tiblicberweise um rein anioniscbe Waschmittel. Die zweite Type hat gleichzeitig eine rei- 
nigende Wirkung und femer noch eine konditionierende Wirkung. Diese Waschmittel enthalten gewoTralich 
ampbotere Stoffe und gegebenenfalls auch nocb kationische Detergentien. Die Erfindung betrifft beide Typen 
15 von Haarwaschmitteln. 

Es ist bekannt, Mineralol in Haarwaschmitteln zu verwenden; beispielsweise hat man bis zu 3 Gew. -ft Mi- 
neraial in einem Haarwaschmittel eingesetzt, welches Sulfonate von fetten 6len als Tensid aufweist, Diese 
Waschmittel sind jedoch nicht geeignet, da sie sich schlecht aus dem Haar auswascben lassen. Ferner ist es be- 
kannt, zweiphasige Haarwaschmittel mit mindestens 5 Gew. -ft flQssigem, oligem Material in einer wasserigen 

20 Waschrnittelmischung herzustellen, wobei die Olphase als deutlich getrennte klare Schicht auf der wasserigen 
Phase liegt und ein wesentlicher Bestandteil desHaarwaschmittels ein Emulsionsbrecher in ausreichender Menge 
ist, um eine schnelle und scharfe Trennung der beiden Phasen zu ermbglichen, nachdem das Produkt durch 
Schfitteln emulgiert worden ist (USA-Patentschrift Nr. 3, 533, 955). Derartige Produkte sind jedoch wenig be- 
liebt und haben sich nicht durchgesetzt. Weitere bekannte zweiphasige HaarwaschmittBl enthalten in Suspen- 

25 sion Truhungsmittel, wie BehensSure, hydriertes Rizinusdl und Kaliumalkylglycerinathersulfonat (Schweizer Pa- 
tentschrift Nr. 335 38 9 und USA-Patentschrift Nr. 2, 979, 465 ), wobei auch noch 1 Gew. -ft Lanolin vorhanden 
sein kann. Andere zum Stand der Technik gehorende Haarwaschmittel enthalten neben dem Waschmittel eine 
flGssige FettsSure oder deren Salz (franz. Patentschrift Nr. 1. 568.467). 

Ferner sind Haarwaschmittel mit einem Gehalt an Aminoxyden, ampboteren und kationiscben Tensiden zur 

30 Pflege des Haares bekannt (brit. Patentschrift Nr. 1, 159, 226), jedoch zeigen diese Produkte den Nachteil, daS 
die Haarlegeeigenschaften nicht gut sind und dafi man beim Kammen des nassen Haares nacb dem Waschen 
einen unerwOnschten Schaum erhalt, der sich insbesondere am Kamm bildet, Weiters sind auch Haarwaschmit- 
tel mit einem Gehalt an zwei amphoteren Tensiden und bis zu 0, 5 Gew. einer flQssigen Lanolintraktion 
(brit. Patentschrift Nr. 1, 057,418) vorgeschlagen worden. Auch bei Verwendung dieser Mittel, die kein Amin- 

35 oxyd-Tensid und kein kationisches Tensid enthalten, ergeben sich ebenso wie bei den bekannten Haarwasch- 
mitteln, die ein anionisches Tensid und daneben ein amphoteres oder ein Aminoxyd -Tensid und ein Polymeres 
enthalten (brit Patentschrift Nr.l, 078, 075), keine voll befriedigenden Haareigenschaften. Das gleiche gilt 
auch fur Haarwaschmittel, die einen Fettstoff, wie einen Fettalkohol, ein kationisches Tensid und femer ein 
amphoteres und/oder nicht ionisches Tensid enthalten (deutsche Auslegeschrift 1 076331). 

40 SchlieBlich ist vorgeschlagen worden, wasserigen Haarwaschmitteln mit einem Gehalt an anionischen Ten- 
siden zur Erhohung des Glanzes des Haares fluoreszierende Farbstoffe des Cumarintyps zuzusetzen (Schweizer 
Patentschrift Ifr. 326 772). Dieser Vorschlag hat sich in der Praxis nicht bewahrt, da die zusatzliche Brillianz 
und der Glanz, der durch Anwesenheit des Farbstoffes im Haarwaschmittel erreicht werden sollte, nicht ohne 
Mineral51 oder ein Shnliches 01 bemerkt werden konnte, es sei denn, daB es sich um sehr hell gef arbtes Haar 

45 handelte. 

Es wurde nun festgestellt, dafi man verbesserte Kammeigenschaften und einen bemerkenswerten und auSerst 
erwunschten Glanz oder Schein neben weiteren vorteilhaften Eigenschaften einem Haar beliebiger Faroe durch 
ein Haarwaschmittel der eingangs erwShnten Art erteUen kann, wenn das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis 
unter 5, 0 Gew. -ft eines nicht fltichtigen mineralischen, pflanzlichen, tierischen und/bder synthetischen Ols und 
50 ferner 0, 01 bis 1, 0 Gew. -ft eines auf das Haar aufziehenden fluoreszierenden Farbstoffes auf Basis eines Pyr- 
azolin- und/oder Oxazolderivats enthalt. Der verwendete Farbstoff ist praktisch farblos und weist in ultra violet- 
tem Licht keine Strahlnng im blauen Bereich des sichtbaren Spektrums auf, so daB die Unterlage, auf der sich 
der Farbstoff befrndet, weiSer oder heller erscheint, wobei jedoch keine im wesentlichen verschiedene FSrbung 
erzeugt wird. 

55 Beispiele geeigneter Farbstoffe dieser Art sind Pyrazolinderivate der folgenden Formel 

N 

Cl_> ^_CT X N-/ \-S0 2 NH, 

| | \_/ 
c c 

H 2 H a 
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und Oxazolderivate der folgenden Formel 

| ,| C -CH=CH_// V 

M A und B veischieden sind und Sauerstoff und Stickstoff bedeuten, wahrend der Rest R als Substituent an 
Se iKer^eiLe^md^teidenBen.olringe des NaphtholinrestesWasserstoff, ein Alkyhest.mit 1 bis 6 Koh- 
5 WfSrnenTchlor oder Fluor bedeutet. ti einem bevorzugten Qxazolfarbstoff ist Jeder R-Rest ein Wasser- 
stoffatom ; diese Verbindung wird im folgenden als Farbstoff A bezeichnet. 4 
Die^e- Farbstoffe sind in geringen Konzentrationen von weniger als 1 Gew. und sogar bei 0. 01 Gew. ■* 
wto^S Lin weiLer VorteU erreicht, wenn manmehrals 0. 1 bis 0, 2Gew. -<*, Farbstoff n» Haar- 

10 oen^LungsgemaBen Mischungen verweriete 6l karm ein beliebiges 01 sein, das sich in hinrei- 

chenJe" ^toto5*tattM anf^ Mineral* wird bevorzugt, wobei leichte bis schwere Kohtorwas- 
2toff6te Soch vorzugsweise leicbte Minerals. wie wasserklare, vollst^dig gesMgte M^alolemxt 
e^aybolt-Viskositat vonetwa 50 bis 80, und vorzugsweise 55 bis 65 cP. bei 38°C JT~ 
Sen sSzSchen Dicbte von 0,831 bis 0, 871 g/cm» , einem Flammpuokt von rnindestens 138°Cundemem 
15 ^uS^nmindestens 152°C. gemessen nach der Bechermefcode von Cleveland, verwendet werden ken- 
LT^tevlugte SineralSl kannteilweise oder vollstandig durcb OUvenol oder ein anderes verglerchbares. 
St tSe, halb trocknendes, pflanzliches oder tierisches 01 mit einer Jodzahl unter 105. wie Uin- 
saai RLSr^w^aS Safari Mandeial, ErdnuBSl. IMO, Sojabo^ Sesamol. Avooado- 
S 2 TuZzmi losliche Unolinderivate, wie UnoHnester. Lanolinalkohole und deren Athylenoxydaddukte, 
eLetot weSn. Syntbetiscbe Ole, wie Ester von Fetisauren mit 10 bis 20 KoMenstoffatomen. w>e Isopropyl- 

schen^S in Kombination verwendet werden, konnen gew5bnliche Haarwaschmittel mit reuugender Wir- 
kung aber auch Haarwaschmittel mit haarpflegender Wirkung sein. , , 

mit nur reinigender Wirkung basieren auf Fettalkoholsulfaten, wie Triatonolammomnm- 
UurytlfTF^er konnen andere a'nioniscbe Temide auf Basis organischer SchwefelsaureverbMungen verwen- 
S^eT wSTulfat- und/oder Sulfonat-Tenside, wie Alkylsulfate. Alkylamersulfate mit 8 b lS 22 und vor- 
~e^2 Tis 18 Kohlemtoffatomen, wie Cetylsulfat oder Uurylpolyamenoxysulfat mit 1 to 5 Athoxyd- 
ZLTsowie femer aliphatische acylhaltige Verbindungen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen to Acylrest. u. zw. 
30 KSdTe ^cbe'camomaure'estermitrnindestens 10. und vorzugsweise 12 bis 16 Kohl^stoffatomen » 
MoS w!e wasseriaslicbe Salze von Schwefelsanreestern mehrwertiger Alkohole. die unvoUstandrg mit bo- 
nlr^FetXen verestert sind, wie beispielsweise KokosnuBei-Mo.oglyzeridmonosulfat, Talg-Diglyzerrdmono- 
S femer bydroxysulfonierte habere Fettsaureester, wie beispielsweise der habere Fefeaureester von 2 3-D - 
SmxypropansulfonsSure und von Isalhhmsaure. habere Fettsaureamide niedrigmolekularer A™"*"; ™ 
35 z rSemsaureamide von AminoalkylsulfonsSuren und Laurinsaureamide des Taurins u. dgl. sowie AUcyl und 
lilaXSate. obgleich diese wegen ihrer stark anstrocknenden Wirkung nicht tamer bevorzugt w rden. 
Sf mESZ ki auch Olefmsulfonate und Paraffinsulfonate verwendet werden. Als Alkylarylsulfonate 
ten^ emkeS oder mehrkemige Verbindungen verwendet werden mit Benzol-, Toluol-, Xylol-. Phenol-. 
ST- oS ZltTalmkernen. Der Alkylrest am aromatischen Kern kann verschiedeBster Art sea, vorausge- 
40 S daB die Walchkraft erhalten bleibt Auch die Anzahl der Sulfonsaurer^te am Kern kann 

doch soUen so viele derartige Reste vorhanden sein, daB ein moglicbst gutesGleichgewicht zwischen den hydro 
53 t£S*£2 Bestandteilen desMolekUlshertscht Besonden geeignete Verbindungen haben einen 
S^eSen^ gemdkettigen Alkylrest, wie Decyl, Dodecyl, Ceryl. Pentadecyl, Hexadecyl oder langkettxge 
MuXeste dfeTich von langkettigen Fettprodukten, gekrackten Paraffinen, Wachsen oder Olefinen. Polymeren 
45 ^nSSen M^olefinenVdgt. ableiten. Bevorzugt werden ^???^™*>™^£ 
Alkylrest 8 bis 22, und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatome, besitzt. Es konnen auch andere amomsche 
tS! verwende werden, u. zw. meist zusammen mit einem Sulfat oder Sulfonat einschheBhch wassertah- 
Si sa Je^on Fettsauren und subsUtuierten FettsSnren, wie KokosnuBseife, Talgseife, Salzen von Fettsaure- 
amiden niederer aliphatischer Aroinosauren, wieGlycin, Sarcosin u. dgl. Mmit >u. 
50 Die verschiedenen anionischen Tenside werden in Form ihrer wasserloslichen Salze verwendet, beap ek 
wJ * eSL-, Alkali- oder Erdalkalisalz. Natrium- und Kaliumsalze sind geeignet, wobe, A— - 
ITe LitSumsalze Amine eimchlieBUch Alkylolamine wegen der besseren Uishchkert m wassenge^ Ldsung 
tevoUr Ste insbesondere werden Ammonium-, Monoathanolamin-, DUthanolamin- oder Tnamanoi- 



20 



25 
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aminsalze und deren Mischungen wegen ihrer besseren Einsatzfahigkeit bevorzugt, u.zw. insbesondere im Zu- 
sammenhang mit haheren Alkylsulfaten und hoheren Feteauremonoglyzeridsulfaten. 

Der Anteil des anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensids im fltissigen Haarwascnmittel liegt bei minde- 
stens 5 und gewdhnlisch zwischen 10 und 35, und vorzugsweise zwischen 15 und 25 Gew. -ft. 
5 ■ Haarwascnmittel mit einem Gehalt von anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensiden wirken so entfettend, 
daS das Haar schlecht nach der Wasche zu behandeln ist, sofern nicht andere Bestandteile zugesetzt werden; 
• diese modifizierenden Bestandteile sind nicht ionische Tenside, vie hohere Fettalkohole einschlieBlich Ather- 
alkohole und Fettsaureamide, insbesondere Fettsaurealkylolamide. Diese Bestandteile verbessem die Menge und 
die Qualitat des beim Waschen erzeugten Schaums. Die Fettalkohole und der Fettacylrest in den Amiden kann 

10 8 bis 20 Kohlenstoffatome je Molektil besitzen. Vorzugsweise enthalten die Alkohole 12 bis 16 Kohlenstoffatome 
je Molektil, wahrend die zur Herstellung der Amide verwendeten Fettsauren. voizugsweise vom Kokosnufiai 
stammen, bei dem die Fettsauren meist 12 bis 14 Kohlenstoffatome je Molektil besitzen. Bei dem verwendeten 
Alkylolamid enthalt jeder AlkylolrestgewohnUch bis zu 3 Kohlenstoffatome. Vorzugsweise werden Monoathanol- 
amide der Laurinsaure bzw. Myristinsaure verwendet; es sind aber auch DiSthanolamide und Isopropanolamide 

15 von Fettsauren mit 10 bis 14 Kohlenstoffatomen im Acylrest zufriedenstellend, wie beispielsweise Caprin- , 
Laurin-, Myristin- und KokosnuBmonoathanolamide, -dia^hanolamide und -isopropanolamide und deren Mi- 
schungen. Es konnen auch Alkylolamide verwendet werden, die durch weitere Alkylolreste substituiert sind, wie 
beispielsweise die obigen Amide, die mit 1 oder 2 Mol Athylenoxyd kondensiert sind. 

Die nicht ionischen Tenside konnen im Haarwascnmittel in Mengen bis zu etwa 10 Gew. -ft, voizugsweise 

20 bis zu etwa 4 Gew. - ft, bei den Alkoholveibindungen und bis zu etwa 8 Gew. -ft bei den FettsSurealkylolami- 
den, eingesetzt werden. 

In einigen Fallen ist es zweckmaBig, das Haarwascnmittel einzudicken, was durch Zusatz von Cellulose- 
ather, wie Hydroxypropylmethylcellulose und einem Hektrolyten, wie Natriumchlorid, moglich ist Der Anteil 
an Celluloseather kann von 0 bis 2 Gew. -ft und der zugegebene Elektiolytgehalt ebenfalls von 0 bis 2 Gew. -ft 
25 schwanken. 

Vorzugsweise wird der p H -Wert derHaarwaschmittel auf Basis anionischer Sulfate und Sulfonate im Bereicn 
von 5 bis 9, und voizugsweise zwischen 6, 5 und 8, 5, eingestellt, beispielsweise durch Zusatz von sauren Ver- 
bindungen, wie Zitronensaure, oder basischen Verbindungen, wie Tria^hanolamin. Zitronensaure dient auch als 
Sequestriermittel und Puffersubstanz und wird auch oftzugegeben, selbst wenn keine pg-VerSnderung erwtinscht 
30 ist. Im allgemeinen reichen kleinere Anteile bis zu etwa 2 Gew. -ft aus, urn den gewflnschten pjj-Wert zu er- 
halten. 

In vielen Fallen ist es erwtinscht, das Haarwascnmittel zu farben und dem Produkt einen gelhen, grtinen, 
bernsteinfarbenen oder blauen Farbton zu geben. Hiezu konnen tibliche Farbstoffe verwendet werden, wie bei- 
spielsweise ein D & C-Gelb Nr. 1, in 1 gewrftiger Losung in einer Menge von etwa 0, 05 Gew. -ft. Eine sehr 
35 ansprechendegrtineFarbe wird mit etwa 0, 2 Gew. -ft FD & C-Gelb Nr. 5 und 0, 1 Gew. -ft FD & C-Blau Nr. 1 je- 
weils in lgew.-ftiger Losung erhalten. Eine Bemsteinfarbe wird'erhalten, wenn man etwa 0,075 Gew. -ft 
D & C-Orange 4 und 0, 025 Gew. -ft Rot Nr. 2 jeweils in 1 gew. -ftiger Losung verwendet. Eine ansprechende 
blaue Farbe erhait man mit 0, 25 Gew. -ft FD & C-Blau Nr. 1 und 0, 050 Gew. -ft D & C-Rot Nr. 19 jeweils in 
1 gew. -ftiger Losung. 

. 40 Wenn Farbstoffe den Haarwaschmitteln zugesetzt werden, so soli vorzugsweise ein Schutzstoff ftir die Farbe 
zugegeben werden, namlich eine Verbindung, die ultraviolettes Licht absorbiert, wie beispielsweise eine Mi- 
schung aus 2,2«-Dihydroxy-4, 4" -dimethoxybenzophenon oder andere tetrasubstituierte Benzophenone, die als 
Schutzstoff Ybezeichnet werden bzw. 2, 4-Dihydroxybenzophenon, das als Schutzstoff 7 bezeichnet wird. 
Diese Stoffe sind bereits in kleinsten Mengen wirksam und ein Zusatz von etwa 0, 025 Gew. -ft verhindert wah- 

45 rend der Lagerung unter Licht eine Farbanderung. Trotzdem kQnnen auch grSBere Mengen von 0, 01 bis 
0, 1 Gew, -ft verwendet werden. Der Schutzstoff X wird ftir die oben erwahnten Farben verwendet, ausgenom- 
men jedoch bei blauen Farben, ftir die der Schutzstoff Y bevorzugt wird. 

Ferner konnen Verbindungen zugesetzt werden, welche ein Bakterienwachstum in dem Haarwascnmittel 
verhindern, wie beispielsweise Formaldehyd in Mengen von etwa 0, 1 Gew. -ft. 

50 Im allgemeinen werden dem Haarwascnmittel noch Parfum oder andere Riechstoffe, gew5hnlich in Men- 
gen von 0 bis 2ft, zugesetzt. 

Das fltissige Medium, in dem die erwahnten ZusStze gelost enthalten sind, besteht im wesentlichen aus 
Wasser, welches teilweise durch niedere aliphatische r einwertige Alkohole, wie beispielsweise durch Athyl-, 
Propyl- und Isopropylalkohol, ersetzt werden kann. In einigen Fallen konnen auch niedere aliphatische, mehr- 

55 wertige Alkohole, wie Propylenglyl^ol und Glycerin, verwendet werden. Alkohol kann in Mengen von Obis 10ft 
eingesetzt werden, wobei aber der Alkoholzusatz nicht zu einer Entmischung der homogenen, dlhaltigen, was- 
serigen L6sung ftihren darf. Zur Herstellung der Losungen wird vorzugsweise entsalztes Wasser oder destilliertes 
Wasser verwendet, urn eine VerfSrbung oder andere nachteiHge Eigenschaften auf Grund der Wasserharte zu ver- 
meiden. 

60 Die folgenden Mischungen sind bevorzugte Haarwascnmittel auf Basis von h6heren Fettalkoholsulfaten als 
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Tensid Bei den darin erwahnten, sehr hellen Mineralolen handelt es sicl in die oben erwShnten Minerals 
SS^aytalt-Viskosim von 50 bis 80 bei 38°C und den andern angefOnrten Kennzahlen. 

Beispiel 1: 

Gew. -°lo 

TriatMnolammoniuralaurylsulfat 21 » 0 

natUrlicher Fettalkohol (C^-C^ ) °> 9 

KokosnuBmonoathanolamid » 
Mineralol, extra hell 

FarbstoffA J J 

D&C-GelbNr. 1 in 1 gew. -*xger Losung «> 
SchutzstoffX 

Hydroxypropylmethylcellulose 

Zitronensaure wasserfrei °* ^ 5 

Triathanolamin 

Natriumchlorid 

Formaldehyd USP 

ParfOm ' 
Athylalltohol(SD40) ( ' v 

destiUiertes Wasser au * 100 

Der p H .Wert dieser Mischung liegt bei etwa 7. 0, wahrend die Viskositat, gemeaen an einem Raymond- 
5 Durcbfuifiinstrument, bei 25°C 45 ± 5 sec betrug. 
Beispiel 2: 

Gew. -?o 



Triatnanolammoniumlaurylsulfat 19 » 0 

Uurm-Myristinsaurediathanolamid 5 » 0 

Mineralol, extra hell Jv 
FarbstoffA *^ 

D&C-Gelb Nr. 1 in lgew. -ftiger Losung °. » 

SchutzstoffX J J 88 

Hydroxypropylmethylcellulose J J 

Natriumchlorid • ^ 

Zitronensaure wasserfrei • 

Triathanolamin J" 

Formaldehyd • 

Glycerin ' Q 

Propylenglykol ' 
destilliertes Wasser am A 

Diese Mischung hatte einen p H -Vext von etwa 7,5 und die gleiche Viskositat vie die Mischung gemaB 

^m^Anwesenheit des Minerals und eines Fluoreszenzfaxbstoffes in derarUgen Mischungen etgibt ei^ge 

vaschenen Haares. Das bessere Aussehen wird durch den Halb-Kopf-Test gezeigt, oei aero raur r 

20 Tabelle sind die Anzahlen der Stimmen fdr das erfuidungsgernafie Haarwascnminei, 5 
und die unentschiedenen Stimmen wiedergegeben. 
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Tabelle I 



Haarfarbe 


Haarwaschmittel gem SB 


Vergleichs- 


Unentschieden 




Erfindung 


produkt 




blond 


24 


10 


6 


rot 


33 


4 


3 


braun 


24 


11 


5 


schwarz 


16 


15 


9 


insgesamt 


97 Stimmen 


40 Stimmen 


23 Stimmen 



Diese subjektiven Beurteilungen stimmen tlberein mit einem statistischen Beurteilungsverfahren nach Dixon 
und Massey, "Introduction to Statistical Analysis", Kapitel 17 in Tabelle A-lOa, wonach sich die Glaubwtirdig- 
keit dieser Beurteilung insgesamt auf 99^ stellt. 
5 Bei einem weiteren Vergleichsversuch konnten die Versuchspersonen das erfindungsgemaBe Produkt mit 
einem bekannten und von der Versuchsperson bevorzugten handelsiiblichen Haarwaschmittel vergleichen und 
die Eigenschaften der beiden Produkte abschatzen. In der folgenden Aufstellung sind die verschiedenen Eigen- 
schaften angegeben und das Stimmenverhaltnis, mit der das erfindungsgemaBe Produkt gegentiber den bekann- 
ten Produkten bevorzugt wird. 



10 



Eigenschaften 


VerhSlrnis der Bevorzugung 


vermittelt dem Haar Glanz 


2:1 


erhoht oder verbessert die Natur- 




farbe des Ha ares 


2:1 


besserer Schaum 


3 : 2 


die Haarfarbe bleibt naturlich 




und hell 


3:3 



Dariiber hinaus wurde festgestellt, daB das mit den erfindungsgemSSen Produkten gewaschene Haar sich 
sehr viel besser auskSmmen laBt und im nassen und trockenenZustandnichtverfilzt, das Haar ist weniger sprode 
beim KSmmen und der Kamm gleitet gut durch das Haar. 

Haarwaschmittel gemSS der Erfindung konnen, abgesehen von Si und Fluoreszenzfarbstoff, auch nur Ten- 
15 side mit pflegender Wkkung enthalten. Die nur reinigenden Haarwaschmittel ergeben in vielen Fallen nach 
dem Waschen ein elektrpstatisch aufgeladenes Haar, u.zw. insbesondere nach dem Kammen. Das Haar laBt 
sich schlecht legen und mu8 mit Haarfestlegemitteln oder Fixiercreme behandelt oder nachgespiilt werden, um 
die Nafikammeigenschaften des Haares zu verbessem und die statische Aufladung zu verhindem. Bei den haar- 
pflegenden Waschmitteln soli die getrennte Nachbehandlung wegfallen, was bislang jedoch trotz grtindlichen 
20 Spillens dazu fOhrte, dafi sich beim KSmmen ein unerwiinschter Schaum auf dem Kamm ablagerte. Mit der Er- 
findung werden diese Schwierigkeiten behoben, wobei das NaBkMmmen und der Glanz des Haares erheblich ver- 
bessert wird, u. zw. auf Grand des Vorhandenseins eines Mineralols und eines Fluoreszenzfarbstoffes. 
Derartige Mischungen sind in den folgenden Beispielen 3 bis 5 zur Erlauterung aufgefOhrt. 

Beispiele 3 bis 5: Mischungen 



25 




in 


IV 


V 






Gew. -Yo 


Gew. -$o 


Gew. -fo 




Myristyldimemylaminoxyd 


12,0 


12,0 


6,0 




Talgamidopropyldimethylhydroxy- 










athylammoniumchlorid 


3,0 


3,0 


0,5 


30 


N-Laurylmyristyl-S-alanin 


3,0 


3,0 


8,0 




Laurin-Myristindiathanolamid 


3,0 


4,0 


1,6 




lQsUches Protein 


1,5 


1,5 






ZitronensSure (wassertrei) 


0, 25 


0, 25 


0, 25 




Mineralol, extra hell 


0,5 




2,0 


35 


Olivenbl 




1,5 






Farbstoff A 


0,1 


0,1 


0,1 



7 _ Nr, 302534 



sprechend angegebenen Kationen. 

Geeignete hohere Alkylaminoxyde haben die folgende Formel 



15 



v 

R_ — N — , 



Sauenstoff eine beterocycliscbe Morpholingruppe, wie beispielsweise 



CH 2 -CH [l 
X CH 2 -CHf 



bilden Typische habere Alkylate Rl sindnnteranderemDecyl-.Uuryl-, Myristyl, Cetyl-. Stoa£-, J Heo- 

s^vi^SpXelseiiSyl, Hydroxyathyl- o?er Hydroxypropylreste, an Stelle einer oder be:den Methylreste 

^^^Iphol^n oder a^hoteren Tenside, die bet den, ^S^VSt 
einsesetzt werden kennen, entbalten einen hydropboben Alkylrest mit 10 bis 20 Koblenstoffatomen, *» 
30 SnSrTnSdei einer kationischen Gruppe, beispielsweise an einem nicbt quaternaren Suctetoff- 
Sm Xan SLem qnatemaren Srickstoffatom, gebundenist, and mindestens eine aniomschA "f**^ t 
T^^nnTwfebeiSDlelsweJse einen Caibonsaure-, Sulfonsanre-. Schwefelsitae- oder Fhosphonsaurerest 

Z^ZltnX^ « °* A *^ te »»» 8eradkettig VerZWeIgtkettIgSein 

imd das kationische Atom kann TeU eines heteiocyclischen Ringessein. 
35 ti^rZ geeigneten ampbolytischen Tensiden sind unter anderem Alkyl-B --""m"?' 
(R 1N T5SX'C00M)? Alkyl-0-iminodipropionat (R^ W OOM) 2 ) und langkettige Inndazoldenvate der fol- 

genden Formel 



CH 2 

R— C- 

+ ^RjCOOM 

OH" 



wobel R ein Alkylrest mit 10 bis 20 Kohlemtoffatomen, R, ein Alkylen- oder Hydroxyalkylenrest nut 1 bis 4 
40 M ein waseriesliches Kation, wieleispielsweise ein AlkalimetaU, 

1st. Die hoberen Alkylate der Anunopropionate und Iminodipropronate kdnnen bezels 
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weise von Kokosfettalkoholen, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol oder deren Ge- 
mischen stammen, wahrend die hoheren Alkylreste der Imidazolderivate sich von KokosnuBSl oder Talg ablei - 
ten, Bevorzugte Tenside sind Natrium -N-kuryl-6-ammopropionat, Dinatiium-N-lauiyl-0-iminodipropionat 
und das Natriumsalz der 2-Uuryteyctoimidium-l-hydroxyl-l^^ oder -1-athansauie. 

5 Andere geeignete amphotere Imidazol-Tenside haben die folgende allgemeine Formel 

ILC N 

I II 
I 

CEfBfiCEfEfOOU 

in der R x ein hoherer acyclischer Rest mit 1 bis 17 Kohlenstoffatomen und M ein wasserlosliches Ration, vie 
Natrium, Kalium, Ammonium bzw. Mono-, Di- oder Trialkykmmonium, bedeuten. Die acyclischen Reste 
. kSnnen sich von Kokosnufiol, Fetfcsauren (einer Mischung von FettsSuren mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen), Lau- 

10 rinfettsaure und OleinfettsSure ableiten, wobei Alkylreste mit 7 bis 17 Kohlenstoffatomen bevorzugte acyclische 
Reste sind. Derartige Tenside kann man durch Dehydrieren der Reaktionsprodukte von hoheren Fettsauren und 
einem Hydroxyalkylalkylenpolyamin erhalten, beispielsweise von 0-HydroxySmylamylendiamin gem 26 USA- 
Pa tentschrift Nr. 2, 267, 965, worauf anschlieSend das erhaltene Imidazolin mit AcrylsSure gemSfi franz. Patent- 
schrift Nr. 1. 412. 921 umgesetzt und anschlieSend neutralisiert wird. 

15 Andere geeignete amphotere Tenside sind Sultaine und Betaine der folgenden allgemeinen Formel 



I + 

R, N Rt— X" 



in welcher R x ein Alkylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, ^ und R fl niedere Alkylreste mit 1 bis 3 Koh- 
lenstoffatomen sind und R 4 einen Alkylen- oder Hydroxy alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, 
wahrend X eine -S0 3 "(Sultain) oder - COO " (Betain)-Gruppierung darstellt. 
20 Geeignete Verbindungen sind 1- (Myristyldimethylamino)-acetat und l-(Myristyldimethylamino)-2-hy- 
droxypropan-3-sulfonat. 

Mit Ausnahme der intern neutralisierten Betaine und Sultaine werden die amphoteren Tenside gewb"hnlich 
als Natrium-, Kalium- oder Alkylolammoniumsalz oder als anderes Salz verwendet Vorzugsweise werden am- 
photere Tenside verwendet, die sich in Wasser bei einem ^-Wert von 8, 8 bis 9, 6 auQosen und leicht schau- 
25 men, wobei hehere Alkylbetaaminopropionate und hQhere Alkylbetaiminodipropionate bevorzugt werden. 

Die verwendbaren kationischen Tenside sind quatemare Ammoniumverbindungen mit mindestens einem 
langkettigen hydrophoben Rest, wie beispielsweise einem Alkylrest mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen, Die ho- 
heren Alkylreste konnen direkt an dem quaterniiren Stickstoffatom oder indirekt an diesem Qber eine Imidazol- 
gruppe oder eine Amidopropylgruppe gebunden sein # Geeignete quatemare Ammoniumsalze mit hoheren Al- 
30 kylresten sind 



a ^ch, „ x 

II I y>* « 

R r C N ' 

^CI^CHjNHCORj 

RjCONHCl^CH 2 C^N R 2 X (2) 
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R, N— R 3 X" 

I 

R 2 

und 

^ R 2 



(3) 



(4) 



™,hrf R ein hoherer Alkyl- oder Alkenylrest mit durchschnittlicb 10 bis 24 Kohlenstoffatomen, R einAlkyl- 
5 ^ HydCa^tS b* 3Kohlemtoffa to men oder ein Benzylrest und X eto Arion ist, n^ch CUoriJ 
£SZ^ aosphat, Dialkylphosphat oder Acetat. Bevorzugte 

Meinosujiar, k . * ' d i-stearylaraidoalhyllmidazolinimiMlhosulfatmdTalg-Ami 

SiS; I^SSS^^ ^MorL.wobeidieTalgverbindungeU.eMisol.n.g 

10 Cffl ^oXJare T «urnverbiBd^ 1st vorzugsweise in wasseriger U*ung oder in wasseriger Dispersion 
mit ^XSptenerTeiicbengraBe bei einem p^Werf von 9 beiZimmertemperatur und vorzugswese nun - 
£££ einem ptwert von 9 bis ioWstabil. Die bevorzngten ouatemaren Ammoxuumverbm- 
o^ b^ keii Esterbintogen, die nnter diesen Bedingungen instabil sind. Vorzugsweise sind auch d» 
2^ JSTsf a^gewaut, J£ diesen Stabilitatsanforderun.en «*f**J* wa^Uche 

15 nare Ammonmmverbindung wird gewohnlich als Chlorid oder als Methosulfat nut einem -OSO^H, lonver 

™°1>l besten Ergebnisse emalt man mit Mischungen. deren Bestandteile in den folgenden Bereichen in G« ,- 
wich^oSTbSgen anf die Gesamtmiscbnng, vorliegen: bei W asserl5slicben o^ternaren A™^-Ten- 
Sen von 0 1 bis Iff und vorzngsweise 1 bis 6 Gew. -*! bei wasserlosliehen amphoteren Tensiden von 2 to 20. 
siaen von u, ms a, 8 herec hnet als Same des amphoteren Pmduktes; bei dem wasserlosliehen 

JSn SSTto d^Mischung in einem Bereich von 12 bis 30, und vorzngsweise 15 b« 25 Gew. Setot- 
Sd^^nnlLischunglch in konzentrierterer Form hergestellt und anschlieBend mit Wasser verdOnnt 



25 Sr p -Wert des Haarwaschmittels wird anf den oben erw&nten Wert durch eine alkaliscbe Verbmdung 
tJ^^bSS^m mit einem wasserlfclichen, im wesentlichen nicht 

ImSlgemeLn soil der pg-Wert der Misohung im wesentlichen konstan ^bleiben, u.zw auch ML Urto Ver 
dUnnung mit Wasser. B&elsweia, wnrde bei einer erfindnngsgemaBen ^^^^^T 
30 2oX%i«enKonzentration mit 9, 05, bei einer 10 gew. -^igen KonzentraUon nut 9, 01, bei emer 5 gew V 
iXnSSSn mit 9, 00 und mit 8. 98 bzw. 8, 97 bei einer 2 gew. -*igen bzw. 1 gew. -*Sgen Konzentra- 

ti0n rdTntbigen Bestandteilen lasen sichMischungen innerhalb eines weiten Viskositatsbereicb j. h^to. 
Es isi oft emit, Zusatze zur EinsteUung der Viskositat zuzugeben, wobe » J^SS! 

35 SnSeSeFlttamide. wiebeispielsweiseMonoathanolamid. Diathanolamid oderDimethyl amid, e 

mU 2 10 fcK Kohlenstoffatomen, wie Laurinsaure- oder Mydstins^o^lhanotonxd oder ^Hhanol 
^nid verwendet Zur Verringerung der Viskositat und zur Vermeidung der TrUbung der Mischung kdnnen was- 
siuchrSuismLn^emwlrtige Alkohole mit 2 bis 3 Kohlenstoffatomen, mehrwertige Alkohole wie 
S^S3yi oder athotyliertes P^lypropylenglykol oder niedere AlKylather ^derartiger Glyko^ 

40 werLn Die 8 Lngen dieser Losungsmittelzusatze liegen im allgemeinen unter 5 Gew. bezogen 
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peptiden oder Tripeptiden, Dipeptiden und schlieBlich zu Aminosauren abgebaut Die von Proteinen sich ab- 
leitenden Polypeptide sind komplexeMischungen, deren durchschnittliclies Molekulargewicht von 120 bei Ami- 
nosauren bis etwa 20 000 schwankt Die gut einsatzfShigen hydrolysierten Polypeptide kennzeichnen sich durch 
ihre WasserlSslichkeit Miscbungen mit einem Gehalt an loslichem Protein enmalten vorzugsweise hydrolysier- 
5 tes Kollagen mit einem derart niedrigen Molekulargewicht, daB diese Produkte vollstSndig in Wasser loslich 
sind, nicht gelieren und sicb nicht zersetzen und ein durchschnittliches Molekulargewicht unter 15 000, und 
vorzugsweise im Bereich von 500 bis 10 000, besitzen. Das hydrolysierte Protein wird gewohnlich inMengen von 
0, 5 bis 3 und insbesondere in Mengen von 1 bis 2 Gew. -ft, eingesetzt 

Die kosmetischen Eigenscbaften der haarpflegenden Haarwascbmittel konnen nocb durch Zugabe von wei- 
10 teren Farbstoffen und Schutzstoffen, vie Formaldehyd oder Natriumbenzoat, Parfiims und Aromastoffen, abge- 
wandeltwerden. 

Die gunstigen Wirkungen der Kombination von Minerals! und optischem Aufheller in haarpflegenden Haar- 
waschmitteln sind vergleichbar mit den oben angegebenen Werten fQr reinigende Haarwaschmittel; 

Bex beiden Sorten von Haarwaschmitteln mu8 der Anteil an nicht fluchtigem 01, unabhSngig davon, ob es 
15 sich urn rnineralisches, pflanzliches, tierisches oder synthetisches 01 handelt, ausreichend sein, urn den ge- 
wiinschten Effekt zu erzielen, u.zw. mindestens 0, 5 Gew. -ft, wobei jedoch nicht so viel 01 vorhanden sein 
darf, daB beim Stehen eine Phasenabtrermung erfolgt Das 01 bildet also mit den andern Komponenten des was- 
serigen Systems eine Losung bzw. stabile Emulsion oder stabile Suspension, die submikroskopische Teilchen ent- 
halt und die . bei Betrachtnng mit dem bio Sen Auge als einphasiges System erscheint, Der obereGrenzwert des 
20 Olgehaltes Mngt von der Art des Ols und den Bestandteilen und den Mengen der Verbindungen im wasserigen 
System ab. Die obere Grenze liegt unter 5 Gew. und meist unter 3 Gew. wobei ein Maxim alwert etwa 
bei 2 Gew. -°lo liegt 

Die Erfindung erfaSt nicht die einzelnen Bestandteile eines Haarwaschmittels, die nach dem Wissen des 
Fachmanns ausgewahlt werden konnen, sondem vielmehr die Kombination, bestehend im wesentlichen aus 
25 1. einem an sich bekannten wasserigen Reinigungsmittelgemisch, welches zum Reinigen von Haar geeig- 
net ist, d.h. zur Entfernung von oberrlachlichem Fett, Schmutz und Hautteilen oder Schuppen aus dem 
Haar und vom Haarboden, ohne wShrend des Waschens nachteilige Wirkungen auszuOben, und in ge- 
nauen Mengenanteilen bestimmte weitere Bestandteile, namlich 

2. 0, 5 bis unter 5 Gew. eines nicht flQchtigen Ols mineralischen, pflanzlichen, synlhetischen und/oder 
30 tierischen Ursprungs und 

3. 0, 01 bis 1 Gew. -ft eines Fluoreszenzfarbstoffes, so daB ein verbesserter Glanz und Kammeigenschaften 
erzielt werden. 



PATENTANSPRUCHE: 



1. Einphasiges, ftOssiges Haarwaschmittel zur Verbesserung der Kammeigenschaften und des Glanz es von 
Haar mit einem p^-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gehalt an einem wasserigen Tensidgemisch, das zur Reinigung 

35 von Haar und Koprnaut wShrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder ein anionisches Sulfat- oder Sul- 
fonat-Tensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls neben weiteren an- 
ionischen und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem wasserloslichenhoheren Alkylamin- 
oxyd-Tensid, einem wasserloslichen arnphoteren Tensid und einem wasser loslichen, kationischen, quatemaren 
Ammonium- Tensid, zusammen mit Fettstoffen, FarbstorYen und weiteren Zusatzen enthalt, dadurch ge- 

40 kennzeichnet, daSdas Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis unter 5, 0 Gew. -°h eines nicht fliichtigen mi- 
neralischen, pflanzlichen, tierischen und/oder synthetischen Ols und femer 0 f 01 bis 1, 0 Gew. -ft eines auf das 
Haar aufziehenden rliioreszierenden Farbstoffes auf Basis eines Pyrazolin- und/oder Oxazolderivats enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als fluoreszierenden Farbstoff ein 2- 
Styrylnaphth- (1, 2-d)-oxazol der Formel 




in welcher A und B verschieden sind und Sauerstoff und Stickstoff bedeuten, wShrend R ein Wasserstoffatom, 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Chlor und Fluor darstellt, enthalt 

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Fluoreszenzfarbstoff eine Verbin- 
dung der folgenden Formel enthalt 
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Cl_// \\_C^ NX N_//_^-S0 2 N Hj 

c c 



4. Mittel nacn A*p»ch , dadurcn g.*™"™- ^"J^S^SST 
Sulfonat- oder Sulfat-Tensids und vorsngsweise h» su etta 10 Gew. ^ x bis 18 Gew . 

5. MittelnachAns P ruch2, dadurch Bfi" n " l ^V/oKo^Si ImiUkylrest, 2 bis 
5 eines wasserloslichen hSneren a*!*™**^ di- 

20 Gew. - * eines wasserlSslichen ^ gebundenen hydrophoben Rest und 

rekt oder indirekt an ein nicht quatemares oder ^T^" 5 ^^ 8 schwefelsaure oder Phosphoisaure 
.indestens eine* ^ff°J™ 

odei deien Salzen, und 0, 5 bis 10 Gew. -°k eines wasseiiosuuu u, lanckettigen, amphoteren Rest 

10 si ds mit eine* direkt oder indirekt ^^^^Z^L^l^ JL Saybolt- 
mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen enthalt, und daB das _Oieui D«on ^ ^ 

wasserl&Mchen nicWgelierenden Proteins mit emem Molekulargewwht von 



Diuck: lng.E.Voytjech, Wien 



